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(3) Fliissig-Konzentrat zur Konservierung von Kosmetika 

® Die Erfindung betrifft ein Fliissig-Konzentrat zur Kon- 
servierung von kosmetischen Produkten, daseine Kombi- 
nation von Carbonsauresalzen ausgewahlt aus den Sal- 
zen von Benzoesaure, Propionsaure, Salicylsaure, Sorbin- 
saure, 4-Hydroxybenzoesaure, Dehydrasetsaure, Amei- 
sensaure oder 10-Undecylensaure und Alkoholen ausge- 
wahlt aus 2-Phenoxyethanol, Benzylalkohol, Phenethylal- 
kohol, 1-Phenoxy-propan-2-ol, 3-(4-Chlorphenoxy)- 
1,2-propandiol, Chlorbutanolum oder 2,4-Dichlorbenzyl- 
alkohol in einem Losungsmittel enthalt, wobei der Wirk- 
stoffanteil hoher als 45 Gew.-% ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Fliissig-Konzentrat auf Basis von Carbonsauresalzen und Alkoholen sowie dessen Verwen- 
dung zur Konservierung von kosmetischen Produkten. 

5 Kosmetische Produkte, insbesondere "rinse-off '-Produkte wie Shampoos, deren pH-Werte in der Regel den Wert 5-6 
nicht iiberschreiten, werden verstarkt mil organischen Sauren bzw. deren Salzen in Kombination mit Alkoholen konser- 
viert, da Sauren und Alkohole allein zur Konservierung von Kosmetika nicht ausreichen. Diese Substanzen werden hau- 
fig individual auf die Produkte abgestimmt und einzeln eingesetzt. Bekannt ist auch der Einsatz der Wirkstoffkombina- 
tionen in Anwendungskonzentrationen. 

10 Aus der DE-A-40 26 765 ist ein Konservierungsmittel fur "rinse-off '-Produkte bekannt, das aus Carbonsaure bzw. de- 
ren Salze, Alkohol und Biguanid gebildet wird. Jeder dieser drei Komponenten ist fur die erzielte Wirkung wesentlich. 
Der Einsatz von Polyhexamethylenbiguanidsalze in aniontensidbasierten "rinse-ofF' -Produkten wie Shampoos ist pro- 
blematisch, da es zu Wechselwirkung unter Bildung von Ausfallungen oder Wirkungsinaktivierung kommen kann. 
Die bekannten Konservierungsmittel weisen den Nachteil auf, daB sie bei einem hohen Anteil der Wirkstoffe nicht 

15 ausreichend stabil, insbesondere kaltestabil sind. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Fliissig-Konzentrat mit hohem Wirkstoffanteil auf Basis einer 
Wirkstoffkombination aus Carbonsaurensalzen und Alkoholen mit moglichst wenig Hilfsstoff (Losungsmittel) zur Ver- 
fugung zu stellen, das eine hohe mikrobiologische und physikalische (einschlieBlich Kalte-)Stabifitat aufweist und zu- 
satzlich Handhabungs- und Kostenvorteile gegenuber bekannten Konservierungsmitteln bietet. 

20 Als Losung dieser Aufgabe wird gemaB Anspruch 1 ein Fliissig-Konzentrat vorgeschlagen, das aus einer Carbonsau- 
rekomponente (A), einer Alkoholkomponente (B), einem Losungsmittel (C) und gegebenenfalls weitere Hilfs-, Zusatz- 
und/oder Wirkstoffen besteht und dadurch gekcnnzeicb.net ist, daB die Carbonsaurekomponente (A) mindestens ein Salz 
ausgewahlt aus den Salzen von Benzoesaure, Propionsaure, Salicylsaure, Sorbinsaure, 4-Hydroxybenzoesaure, Dehy- 
dracetsaure, Ameisensaure oder 10-Undecylensaure und gegebenenfalls auch eine oder mehrere der genannten freien 

25 Saure umfaBt und die Alkoholkomponente (B) mindestens einen Alkohol ausgewahlt aus 2-Phenoxyethanol, Benzylal- 
kohol, Phenelhylalkohol, l-Phenoxy-propan-2-ol, 3-(4-Chlorphenoxy)-l,2-propandiol, Chlorbulanolum oder 2,4-Di- 
chlorbcnzylalkohol umfaBt, wobci der Gcsamtantcil der Komponenten A und B, bezogen auf das gesamtc Konzcntrat, 
hoher als 45 Gew.-% ist. 

Vorzugsweise umfaBt die Carbonsaurekomponente (A) Benzoesaure- und/oder Sorbinsaure-Salze, wobei Na-benzoat 
30 und K-sorbat am meisten bevorzugt sind. Vorzugsweise umfaBt die Alkoholkomponente (B) 2-Phenoxyethanol, Benzyl- 
alkohol und/oder l-Phenoxy-propan-2-ol, wobei 2-Phenoxyethanol und Benzylalkohol am meisten bevorzugt sind. 

Als weitere Wirkstoffe konnen Parabene oder deren Alkalisalze, halogenhaltige Verbindungen wie IPBC, Formalde- 
hyd-Depot-Verbindungen wie DMDMH oder ImidazolidinylhamstofT, Phenole wie o-Phenylphenol oder seine Salze. 
Kationaktive Stoffe sind vorzugsweise ausgeschlossen. 
35 Das bevorzugte Losungsmittel ist Wasser. 

Bevorzugt werden Flussig-Konzentrate mit einem hohen Wirkstoffanteil und einem vergleichsweise geringen L6- 
sungsmittelanteil. Zum Beispiel ist der Gesamtanteil der Carbonsaurekomponente und der Alkoholkomponente hoher als 
60% und insbesondere hoher als 80% und der Losungsmittelanteil ist niedriger als 40% bzw. 20%. 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der Unteranspriiche. 
40 Der erfindungsgemaBe hohe Wirkstoffanteil des Flussig-Konzentrates wird iiberraschenderweise durch die Verwen- 
dung von Carbonsauresalzen, im Gegensatz zu freien Sauren, in Kombination mit den Alkoholen erreicht. Versuche, die 
erfindungsgemaBen hohen Konzentrationsgrade mit freien Sauren bei gleichzeitiger Formulierung eines stabilen Kon- 
zentrates zu erreichen, schlagen fehl. 

Die Herstellung der Konzentrate erfolgt durch einfaches Mischen. Zum Beispiel werden die Salze im Wasser unter 
45 Riihren gelost und die Alkohole homogen eingeriihrt. 

Vorteilhaft ist, daB die erfindungsgemaBen Flussig-Konzentrate aufgrund ihrer Wasserloslichkeit durch einfaches Ver- 
diinnen in die kosmetischen Produkte eingefiigt werden konnen. Dies bietet Handhabungs- und Kostenvorteile gegen- 
uber dem Einsatz der Einzelsubstanzen, welche Pulver oder Granulate (z. B. Na-benzoat oder K-sorbat) bzw. Flussigkei- 
ten (z. B. Phenoxyethanol) sein konnen. Durch den hohen Wirkstoffanteil im Konzentrat (bevorzugt hoher als 80%) kon- 
50 nen auch Lagerungs- und Transportkosten reduziert werden. 

Ein Zusatz der erfindungsgemaBen Alkohole vermindert offenbar die Kristallisation der Siiuresalze in der Zuberei- 
tung, insbesondere bei Eindunstung (z. B. an der Gebindeoffnung) oder bei Unterkiihlung. Dementsprechend wird wohl 
auch die Kaltestabilitat des Riissig-Konzentrates verbessert, insbesondere bei Transport oder Lagerung bei niedrigen 
Temperaturen. Selbst bei z. B. -5°C bleibt das Konzentrat fliissig und pumpbar. 
55 AuBerdem dienen die Alkohole gleichzeitig als Konservierungsstoff fur die schwach alkalischen, wasserbasierenden 
Salz- Konzentrate, die in diesem pH-Bereich allein nicht ausreichend antimikrobiell wirksam sind. Ohne Alkohol-Zusatz 
kommt es in Grenzbereichen (z. B. durch Verdunnungeffekte infolge von Kondensatbildung oder bei Verdunnung mit 
Wasser) zu unerwiinschtem Keimwachstum in der Zubereitung. 

Ferner weisen die erfindungsgemaBen Alkohole eine hinreichend gute und wunschenswerte antimikrobielle Dampf- 
60 phasenwirkung auf, die zu einer sicheren Konservierung der "rinse-off'-Produkte heitragt. Dadurch wird ein breites Wir- 
kungsspektrum erreicht. 

Da sich die erfindungsgemaBen Konzentrate auch als Losungsmittel bzw. Losungsvermittler bzw. Trager fur weitere 
Wirkstoffe eignen, kann der Einsatz sonst ublicher Losungsmittel ohne antimikrobielle Wirksamkeit minimiert oder ganz 
ausgeschlossen werden. 

65 Die Konzentrate sind stabil iiber einen breiten pH-Bereich. Eventuelle Ausfallungen bei niedrigem pH losen sich bei 
Verdunnung auf bzw. sind durch pH-Korrektur reversibel. 

Die erfindungsgemaBen Fliissig- Konzentrate haben ein niedriges Restrisiko beim Einsatz und sind ausreichend sicher. 
Die erfindungsgemaBen Konzentrate haben daher insbesondere die folgenden Vorteile: 

i 
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- fliissig; 

- hoher Wirkstoffanteil, geringer Losungsmittelanteil; 

- Handhabungs- und Kostenvorteile; 

- breites Wirkungsspektrum einschlieBlich Dampfphasenwirkung; 

- wasserbasiert, enthali nur Wirksioffe und Wasser als Losungsmittel (bevorzugt); 

- stabil iiber breite pH- und Temperatur-Bereiche; 

- loslich in Wasser (im Endprodukt und in Vorverdunnungen); 

- kann bei der Produktion von Kosmetika als Losungsmittel, Losungsvermittler oder Trager fur andere Inhaltstoffe 
dienen (z. B. Partiim o. a.); 

- sicher - niedriges Restrisiko beim Einsatz; 

- kaltestabil, fliissig und pumpbar bei niedrigen Temperaturen; 

- mischbar, vertraglich mit einer breiten Palette von Inhaltstoffen. 

Die erfindungsgemaBen Konzentrate eignen sich fur die Herstellung von kosmetischen Produkten, insbesondere fur 
"nnse-off'-Produkte wie Shampoos, deren pH-Werte in der Regel geringer als 7, insbesondere geringer als 6 sind. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. Wenn nicht anderes angegeben ist, sind alle Pro- 
zentangaben auf das Gewicht bezogen. 



Beispiel 1 

Herstellung und Eigenschaften von Fliissig-Konzentraten auf Basis Na-benzoat, K-sorbat und Phenoxyethanol 
Es wurden Fliissig-Konzentrate mit der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



Tabelle 1 


Vorlosung 


% (w/w) 


Einwage in g 


Na-benzoat 
Sorbinsaure 
Kalilauge (45%) 
VE-Wasser 


30,00 
11,20 
12,25 
43,55 


1440,0 
537,6 
588,0 

2090,4 




97,0 


4656,0 


(Angaben beziehen sicJ 


i auf das Gewicht der fertigen Formulierun- 



gen) 

Es wurden 2090,0 g voll entsalztes (VE) Wasser vorgelegt und unter Riihren 588,0 g Kalilauge zugegeben. Anschlie- 
Bend wurde der Ansatz in ein Eisbad gestellt und langsam wurden die 537,6 g Sorbinsaure zugegeben, wobei die Tern- 45 
peratur nur sehr wenig anstieg. Dann wurden, ebenfalls unter Ruhren, die 1440,0 g Nabenzoat zugegeben und es wurde 
langere Zeit gertihrt. Die Losung wurde filtriert und war klar und gelblich (Farbzahl Hazen 46; Gardner 0,1). 

Dann wurden dreimal 970 g der Vorlosung abgewogen und 5, 10 und 15 g Phenoxvethanol zugegeben.' Die jeweilige 
Menge wurde gedrittelt und mit wenigen Tropfen 45- und 5%-iger Kalilauge auf die verschiedenen pH-Werte eingestelll. 
Fur Proben ohne Phenoxyethanol wurden 323,33 g Vorlosung abgewogen und dann ebenfalls auf die verschiedenen pH- 50 
Werte eingestellt. Jede der Proben wurde dann auf 333,33 g mit VE-Wasser aufgewogen. 

Im Ergebnis wurden folgende Formulierungen hergestellt: 



55 



60 



65 
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Tabelle 2 



Formu 1 ierung 


A(%) 


B(%) 


C(%) 


D(%) 


E(%) 


F(%) 


Na-benzoat 


JU , uu 






30 00 


30 .00 


30,00 


Sorbinsaure 


11,20 


11,20 


11,20 


11,20 


11,20 


11,20 


Kalilauge(45%) 


12,25 


12,25 


12,25 


12, 25 


12 , 25 


12,25 


VE-Wasser 


46,05 


46,05 


46,05 


45,55 


45,55 


45,55 


Phenoxyethano 1 


0,05 


0,50 


0,05 


1,00 


1,00 


1,00 


pH-Wert 


8,60 


9,25 


10,02 


8,60 


9,25 


10,02 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



(Angaben in Gew.%) 



Tabelle 2 
(Fortsetzung) 



Formu 1 ierung 


G{%) 


H(%) 


I(%) 


J(%) 


K(%) 


L(%) 


Na-benzoat 


30,00 


30,00 


30,00 


30,00 


30,00 


30,00 


Sorbinsaure 


11,20 


11,20 


11,20 


11,20 


11,20 


11,20 


Kalilauge( 45% ) 


12,25 


12,25 


12,25 


12,25 


12,25 


12,25 


VE-Wasser 


45,05 


45,05 


45,05 


46,55 


46,55 


46,55 


Phenoxyethano 1 


1,05 


1,50 


1,05 








pH-Wert 


8,60 


9,25 


10,02 


8,60 


9,25 


10,02 



Die Forniulierungen A-L wurden dann auf physikalische und niikrobiologische Stabilitat gepriift. 

1. Physikalische Stabilitat 

Die Losungen sind nach 3 Monaten bet -5°C unverandert klar. Dies zeigt, daB die Hiissig-Konzentrate eine hohe phy- 
sikalische Stabilitat aufweisen. 

2. Mikrobiologische Stabilitat 



Forniulierungen A-L und deren 50%ige waBrigen Losungen wurden anhand der im Beispiel 4 beschriebenen Methode 
auf die Wirksamkeit als Konservierungsmittel gegen verschiedene Keime untersucht. 

Es hat sich ergeben, daB ohne Zusatz von Phenoxyethanol die Forniulierungen bzw. deren 50%igen waBrigen Losun- 
gen nicht ausreichend mikrobiologisch stabil sind. In Abhangigkeit vom pH-Wert und der Verdunnungsstufe zeigt sich 
55 eine gewisse Anfalligkeit der phenoxyethanol-freien Losungen gegen Keimwachstum. Aus Sicherheitsgriinden wird 
eine Konservierung dieser Zubereitungen empfohlen. 

Beispiel 2 

60 Herstellung von Flussig-Konzentraten auf Basis K-sorbat b7.w. Sorbinsaure, Benzylalkohol und Phenoxyethanol 
Es wurden Flussig-Konzentrate mit der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



65 
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Tabelle 3 




Formul ierung 


M (Teile / %) 


N (Teile / %) 


K-sorbat 
Benzylalkohol 
Phenoxyethanol 
Sorbinsaure 


5 / 38,5% 
5 / 38,5% 
3 / 23% 


5 / 38,5% 
3 / 23% 
5 / 38,5% 


Aussehen nach 
24h Riihren bei 
Raumtemperatur 


keine klare Losung/ 
dicker* wpiRer d ; : _ »_ 
stand 


keine klare Losung/ 
dxcker weiBer Ruck- 
stand 




Tabelle 3 






(Fortsetzung) 





10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Formul ierung 



0(Teile/ %) 



P (Teile/ %) 



R (Teile/ %) 



K-sorbat 

Benzylalkohol 

Phenoxyethanol 

Sorbinsaure 

1 -Me t hoxypro- 

panol-2 



3 / 23% 
5 / 38,5% 
5 / 38,5% 



5 / 40,85% 
5 / 40,85% 
2,24 / 18,30* 



5 / 20% 
5 / 20% 
2,24 / 8,96% 
12,76/51,04% 



Aussehen nach 
24h Riihren bei 
Raumtemperatur 



keine klare 
Losung 



keine klare 
Losung 



klare farb- 
lose Losung 



50 



Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, daB weder durch Einsatz von K-sorbat noch durch Einsatz von Sorbinsaure ein ho- 
mogenes, stabiles Konzentrat (Formulierungen M bis P) erhalten werden kann. Erst der EinsaL erneb^^^^^^ 
nes organischen Losungsrnittels fuhrt zu einem Fliissig-Konzentrat (Formulierung R). Di7 K 3^abUit7t^ ties^s SS- 
Konzentrates (R) ls t jedoch nicht ausreichend: nach Lagerung bei -5°C kristallisiert die Sorbinsaure I zum TeU Ls § 

Beispiel 3 

Lacrerstabilitat von Zubereitungen gemaB DE-A-40 26 765 (Vergleichsversuche) 

d P S S H WU ? e K f Zuberekur, g en 8 emaB den Beispielen 7 (Tabelle 4) und 8 (Tabelle 5) der DE-A-40 26 756 hergestellt in- 55 
dem d e Substanzen zusamniengegeben und mindestens 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhTwurden Dal Aussehen 
We aus IZFSE^^J^ft HersteUung und nach einer tage.angen Lagerung bei -5'C wurde beobachtet 
w,e aus den labellen 4 und 5 ersichtlich, sind die Zubereitungen nicht ausreichend stabil bzw. kaltestabil. 
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Beispiel 4 

Methode zur Bestinnnung der Konservierungswirkung von chemischen Konservierungsmitteln in Kosmetik-Formulie- 

rungen 

Prinzip 



19922538A1 I > 



DE 199 22 538 A 1 

Zeitraum bis zum ersten Auftreten mikrobiellen Wachstum ist. 

Losungen und Nahrmedien 



10 



15 



CSA (C'ascinpcpton-Sojamehlpepton-Agar) 
SA (Sabouraud-Dcxlrose-Agar) 
SA-Schragrohrchcn 
CSA+TLSII(Nr.4) 
SA-TIJS1I (Nr. 10) 

NaC'l (physiologische Kochsalzlosung, 8,5%) 



Testkeime 



25 



30 



35 



40 





Staphylococcus aureus 


ATCC 6538 


(Koko 1) 


Staphylococcus epidermis 


ATCC 12228 


Gruppe 2 
(Koko 2) 


Entcrobacicr gcrgoviae 


Dr.Eigener/Firma 
Beicrsdorf 1994 


Escherichia coli 


ATCC 11229 




Klebsiellc pneumoniae 


ATCC 4352 




Pscudomonas aeruginosa 


ATCC 15442 


Gruppe 3 
(Koko 3) 


Pseudomonas fluorescens 


ATCC 17397 




Pscudomonas putida 


ATCC 12633 


Gruppe 4 
(Koko 4) 


Aspergillus nigcr 


ATCC 6275 


Pcnicillinum funicolosum 


ATCC 36839 




Candida albicans 


ATCC 10231 


Gruppe 5(Mischsuspension) 


die Kcime allcr vier Gruppen 


Anzucht der Testkeime 



45 



50 
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Bakterien: Ausstrich mit sterilem Glasstab auf CS-Agar 
Hefen: Ausstrich mit sterilem Glasstab auf SA-Agar 
Pilze- Aspergillus niger wird auf 4Sa-Schragr6hrchen ubertragen 
Penicillinum funiculosum wird auf Sa-Agarplatten ubertragen. 

Alle Testkeime werden eine Woche bei 25°C ± 2°C bebriitet. 

Die Testkeime werden im Abstand von 3 bis 4 Monaten erneuert. 

Herstellung der Impflosung 
(Gruppen 1 bis 3) 

10 9 KBE/ml. 

Herstellung der Impflosung Gruppe 4) 
dutch dnen GlMrich.er mil Olaswolle gegeben. Die Hrf=Xan4=» SSJroS" ThWskUu,,! d«r Ptouspen- 
sion hat einen Titer von ca. 10 5 " 9 KBE/ml. 



8 
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Herstellung der Impflosung 
(Gruppe 5) 

Die Herstellung der Impflosung erfolgl wie oben beschrieben (Gruppen 1 bis 4) Nach dem Abschwemmm u„>rH„n 

diese gemischt und dann erst auf 100 ml mil Nad aufgefuUt Abschwemmen werden 

Durchfuhrung 

ruLmSln^^Z^r^ 25 •* ** ***** Kosmetiku ™ ™ den zu untersuchenden Konservie- 
SSir Sf Konzentrationen versetzt. Als Wachstumskontrolle dient jeweils ein unkonserviertes 

KSS^rt C,nm K T hendich nach grundUchem Verriihren miteinem sterilen SSSS 
hVn^ir^ . r, ausgestnchen, wobei der erste Anstrich unmittelbar vor der Neubeimpfung erfolst Alle Pro- 

ben werden mil 0,1 ml der jeweiligen Keimsuspension beimpft und grilndlich verriihrt eimpIung mol & L AUe Pro " 
Die Beurteilung des nukrobiellen Wachstums der Ausstriche erfolgt nach einer dreitagigen Inkubation bei 25°C + v>C 
Negative Ausstnche werden sicherheitshalber wei.ere 2 Tage beobachtet und nc<hn2s\eurtSt Dk Beu^eta der 

brSen^ 1 ° bUchenVeise Uber ***** ^pfzyklen durchgefuhrt und nach zweimaligem massiven Wachstum abge- 

Beurteilung der Ergebnisse 

Patentanspriiche 

^.^ USSiS " K ? mT at ZUf Ko^ervierung von Kosmetika, das aus einer Carbonsaurekomponente (A) einer Alko- 
holkomponente JJ) einem Uisungsmittel (C) und gegebenenfaUs ublichen Hilfs-, Zusatz-Snd/oder weiter^ w££ 
s offen bes eht, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaurekomponente (A mindestens eTn Sa^ SeSt 

slrelmds^ 

Aib I * melsensaure odfr 10-Undecylensaure und gegebenenfalls eine der genannten freien Saure umfafit und die 
aUntf ,7r Cnte (B) mi " de f e " s ™ Alkoh °l ausgewahlt aus 2-PhenSxyethanol. ^S^Tp£^£ 
kohol LfZ ^y-?™*™- 2 -* 1 * 3-(4-Chlorphenoxy)-l,2- P ropandiol, Chlorbutanolum oderlTmM^yM- 
kohol umfaBt, wobe, der Gesamtanteil der Komponenten A und B hoher als 45 Gew -% ist " ,cnloro enzylaI 

hoher U a?slo G™ s r h * ekennZeichnet > dafi der Gesamtanteil der Komponenten A undB 

\ F[ ussi g-Konzentrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel Wasser ist 

t<£:z 8 ^:k7^:™ der Ansprtche 1 bis 3 - dadurch ^— , daB g es sich bei de n sl. um 45 

30^=^^^^ — "O^ K-sorbau 

6 Russig-Konzentrat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 18 75 Gew-% K-sorbaL 
3 1 ,25 Gew-% Phenoxyethanol, 31,25 Gew,% Benzylalkohol und 18,75 Gew,% Wasser urnfaBt ^ 
ProIukTen 8 ^^^^ ^ der Anspriiche 1 bis 6 Z ur Herstellung von kosmetischen 

einCS HaSsi 8- KonzentJats 8 emaB ™ der Anspriiche 1 bis 6 als Konservierungsmittel fur kosme- 
nn^^^ 

^S"" 8 " aCh AnSprUch 10 ' dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den "rinse-ofF-Produkten um Sham- 
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